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(57) Abstract: The invention relates to a method for the recover^' of a vinyl alcohol polymer in solution in a solvent, whereby: a) the 
polymer solution is converted into a gel, b) water is added to the gel obtained, c) the gel is mechanically broken up to give particles 
of polymer in suspension in a liquid comprising water and the solvent. The invention further relates to particles obtained by said 
method and a multilayer fuel tank comprising EVOH, produced by said method, in the barrier layer 



(57) Abrege : Proc^d^ pour la recuperation d'un polymere d'alcool vinylique en solution dans un solvant, selon lequel : a) on trans- 
^\ forme la solution de polymere en un gel, b) on ajoute de I'eau au gel obtenu, c) on precede a la rupture mecanique du gel pour former 
des particules de polymere en suspension dans un liquide comprenant le solvant el I'eau. Parlicules obtenues selon ce procede et 
r6servoir a caiburani multicouche comprenani dans la couche barriere I'EVOH obtenu par ce procede. 
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Proc6d6 POUT la recuper ation d'un polvm^re d'alcool vinvliq ii e en 5solutini^ 



La presente invention conceme uri precede pour la recup6ration d'un 
polym^re d'alcool vinylique en solution ainsi que des particules de polymere 
d'alcool vinjdique susceplibles d'dtre obtaiue par ce procede. 

Les polym^res d'alcool vinylique sont abondamment utilises dans des 
industries telles que le textile, les adh&ifs, I'emballage, lapapeterie... ou leur 
excellente resistance aux solvants et swz graisses, ainsi que leur propriety 
adhesives etbameres sont appr6ciees. Ces polym^res presententtoutefois la 
particularite d'etre solubles dans I'eau, ce qui constitue un inconvenient pour de 
nombreuses applications (notamment en presence d'humidite) mais constitue par 
contre un avantage du point de vue de leur recyclage par la vdie solvant, des 
solutions aquoises peu ou pas poUuantes pouvant etre utilis6es k cet effet. Ces 
polymeres sont genaralemrait fibriques a partir de polymeres d' acetate de vinyle 
15 par saponification au moyen de methanol. A Tissue de cette saponification, on 
obtiait g6neralement soit une solution soit un gel de polymere, qvii sont ensuite 
traites par des proc6des ad^quats pour en fiiire des particules de polymere. En 
pratique, et notamment dans le cas particulier de I'EVOH (copolym^re 6thylene- 
acetate de vinyle hydrolyse), on prefere eviter la fonnation de gels car ils 
20 corapliquent les proced6s utilises pour en faire des granules ou autres particules 

convenant pour les precedes de mise en oeuvre classiques (extmsion, enduction. . .). 

Ainsi, la demande de brevet EP 1179547 divulgue une methode de 
traitement des solutions alcooliques d'EVOH evitant la formation de gels et 
consistant k substituerune paitie de I'alcooi par de I'eau dans un dispositif 
25 adequat On obtient ainsi une solution d'EVOH dans vai melange eau/alcool qui 
est plus facile a traiter par filage (exhusion de joncs dans un bain contenant un 
melange eau/alcool). Cette demiere 6tape du procede reste malgre tout delicate 
(la composition du bain devant Stre maintenue constante) et le produit obtenu 
necessite un long temps de sechage. En outre, ce precede implique d'importantes 
3 0 quantites de liquide, qu'il faut generalement regenerer. 

La demanderesse a des lors tente une simple recuperation de I'EVOH en 
solution dans des melanges eau/ethanol par distillation azeotropique de ce 
dernier (comme decrit dans la demande EP 94548 1 au nom de SOLVAY) 
Toutefois, meme en procedant sous vide, on assiste a une prise en masse de 
3 5 I'ensemble. Une recuperation du polymere par atomisation (comme decrit dans 
la demande pendante ER 01 16070 au nom de SOLVAY) n'a pas davantage 
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permis de resoudre le probleme, une croute de polymere etant obtenue et non des 
particules de granulometrie reguliere. 

La presente invention a des lors pour objet de foumir un precede de 
recuperation d'un polymere d'alcool vinylique en solution qui est simple, rapide et 
5 permet n&nmoins d'obtenir des particules de granulom6trie adequate pour les 
proc6des de mise en oeuwe classiques. 

A cet eflFet, la pr6sente invention conceme un procede de recuperation d'un 
polymere d'alcool vinylique en solution dans un solvant, selon lequel : 
(a) on transforme la solution de polymere en un gel 
10 (b) on ajoute de I'eau au gel obtenu 

(c) on procede a la rupture mecanique du gel pour former des particules de 
polymere en suspension dans un liquide comprenant le solvant et Teau 

(d) on recueille les particules de polymere. 

Le polymdre d'alcool vinylique dont la recuperation est vis6e par le 

1 5 procede selon la presente invention est par definition un polymere contenant des 
unites monomeriques de type alcool vinylique. II s'agit gen6ralement de 
(co)polymeres obtenus par hydrolyse (saponification) partielle voire quasi-totale 
de polymeres contenant des unites monomeriques de type acetate de vinyle. Ces 
polymeres (et leurs homologues Rydrolyses) peuvent soit etre constitues 

20 uniquement de monomeres alcool vinylique et/ou acetate de vinyle (cas des 
alcools pol5rvinyliques (PVA) proprement dits ou des acetates polj^inyliques 
(PVAc) partiellementhydrolyses) soit comprendreun autre monomere tel que 
r ethylene par exemple. Une description complete de ces polymeres, de leurs 
proprietes et modes d'obtention figure notamment dans Kirk-Othmer 

25 Encyclopedia of Chemical Technology, John Wiley & Sons, dans les chapitres 
respectifs « Vinyl Acetate Polymers » et « Vinyl Alcohol Polymers », H est en 
general preferable que le polymere ne contieime pas trop de groupements -OH 
faute de quoi il devient hydrosoluble et le proc6d6 selon la presente invention 
s'applique alors plus difificilement. Le procede selon la pr6sente invention a 

30 donne de bons resultats dans le cas particulier des resines EVOH. Dans ce cas, la 
teneur en ethylene est de preference superieure ou egale a 20%, voire a 25% pour 
que le polymere ne soit pas hydrosoluble. En particulier, le procede selon 
rinvention donne de bons resultats avec les resines disponibles 
commercialement et aj^ant une teneur en ethylene allant de 27 a 44% molaire, Le 

3 5 procede selon la presente invention s' applique egalement aux melanges de 
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polymeres tels que decrits pr^cedemment (PVA, PVAc au moins partiellement 
hydrolyse, EVOH) en solution. 

Le solvant dans lequd le polym^re d'alcool vinylique est dissout est en 
general un liquide ayant un parametre de solubilite (dont une definition et des 
5 valeurs experimentales figurent dans "Properties of Polymers", 

D.W. VanKrevelen, Edition de 1990, pp.200-202, ainsi que dans "Polymer 
Handbook", J. Brandrup and E.H. Immergut, John Wiley & Sons Editors, Second 
Edition, p.IV-337 a IV-359) voisin du parametre de solubilite du polymere et/ou 
ayant des fonctions susceptibles de creer des liens hydrogene avec les fonctions 
10 alcools du polymdre (alcools prindpalement : voir "Polymer Handbook", J. 

Brandrup and E.H. Immergut, J. Whiley & Sons Editors, Fourth Editibn,'p.vn- 
683, Table 1 : Strongly hydrogen bonded solvents). H est entendu que par 
solvant, on entend aussi bien une substance simple qu'un melange de substances. 
Le solvant comprend de preference un alcool et en particulier, un alcool ayant un 
1 5 parametre de solubilite voisin de 20 (methanol, ethanol, propanol . . . ). En 

particulier, I'ethanol donne de bons resultats, et ce plus particulierement encore 
lorsque le polymere est I'EVOH. Les melanges eau/alcool sont generalement 
pr6f6r6s et en particulier, avec des alcools ayant un parametre de solubilite voisin 
de 20. Le m61ange eau/6tiianol donne souvent de bons r&ultats (notamment dans 
20 le cas de I'EVOH) et est souvent utilise pour des raisons de toxicit6 notamment. 
La dissolution de I'EVOH dans un mdange eau/6thanol ayant une teneur en 
ethanol de 30 i 70% en poids donne de bons resultats ; die est toutefois plus 
rapide pour une teneur en ethanol de 50 a 60% environ. 

Le procede sdon la presente invention s' applique avantageusement iune 
25 solution de polymere d'alcool vinylique chauflfee au-dda de la temperature 

ambiante, par exemple a 60°C. A cette temperature, la concentration peut 6tre 
superieure ou egale i 5% en poids (par rapport au poids total de solution), voire a 
10%. Toutefois, cm ne d^passra^a avantageusement pas 30% en poids, voire 20%. 
Dans le procede sdon la pr&ente invention, la solution de polymere est 
3 0 transformee en un gel, cad. en un solide dastique ou les molecules de pdymere 
constituent unreseau avec des points d'enchevetrement. Contrairement au cas des 
polymeres reticules, ces points d'enchevStrement sont des liaisons d'origine 
physique et non chimique, et done, simplement des endroits de plus forte 
concentration en polymere. La fonnation d'un gd, qui s'apparente k un 
phenomene de cristallisation (et comprend done une etape de germination et une 
etape de croissance), peut etre induite par une diminution de temperature efou 



35 



wo 2004/081094 



-4- 



PCT/EP2004/002634 



ajout d'un non solvant. Une diminution de la temperature donne de bons resultats. 
Toutefois, en general, on evitera de descendre en dessous de 0*^C car les gels 
obtenus sont alors trop elastiques pour etre brises m6caniquement. L'adjonction 
d'un agent d'aisemencement i la solution avant ou pendant la formation du gel 
5 pennet d'augmenter sa vitesse de formation et permet egalement d'eviter un 
refiroidissement excessif, souvent non desire pour des raisons economiques. 
Comma exemples d'agents d'ensemencement, on peut dter de la poudre de 
polymere (par exemple de m§me nature que celui a recup6rer), du carbonate de 
calcium precipit6 . , . L'homme du metier veillera a oplimiser la temperature de 

10 prise en gel et le type de germination (ensemencement) pour obtenir la 
morphologie de grain et la duree de procede desirees. 

Dans le procede selon Tinvention, pendant I'^tape (b), le gel obtenu est 
additionn6 d'eau. II est ensuite, au cours del'etape (c), rompu mecaniquement, cad 
transforme en une suspension de particules de polymere par tout moyen et/ou 

1 5 dispositif adequat tel qu'un broyeur ou im agitateur. En particulier, Tutilisation 
d'un agitateur de morphologie adequate et toumant a une vitesse appropiiee 
(facteurs aisement determinables par rhomme de Tart) donne de bons resultats. 

. A Tissue de I'etape (c), on est en presence d'une dispersion de particules de 
polymere dans un liquide comprenant le solvant et de I'eau. On peut alors separer 

20 les particules de polymere de ce melange par tout moyen approprie (evaporation, 
centrifugation. . .). Toutefois, afin de recueillir des particules de polymere 
exemptes de solvant, on peut, lorsque cela est possible, proceder a une distillation 
(de.preference azeotropique) du melange eau/solvant jusqu'a le rendre 
substantiellement exempt de solvant. Une telle methode convient bien dans le cas 

25 des melanges eau/alcool et en particulier, dans le cas du melange eau/6thanol. Par 
consequent, sdon une variante avantageuse du proc6d6 sdon I'invention, a Tissue 
de Tetape (c), le liquide est un melange eau/alcool dont on elimine Talcool par 
distillation az6otropique. Afin de limiter la d6gradation tiiermique et/ ou la prise 
en masse du poljonere, on veillera dans certains cas (comme avec TEVOH par 

30 exemple) a eflfectuer cette distillation sous vide (cad a une pression inferieure a la 
pression atmosph6rique, voire inferieure ou egale a 300 mbar) afin de pouvoir en 
reduife la temperature. Dans le cas de TEVOH, on assiste notanmient a une prise 
en masse a partir de 67°C ; aussi, en pratique, on veillera a ce que la temperature 
soit inferieure ou egale a 65^C. Quant a la pression, elle sera avantageusement 

35 inferieure ou egale a 250 mbar. On recueille alors des particules d'EVOH en 

suspension dans de Teau. Ces particules et Teau peuvent alors etre separees par 
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tout moyen appropri^ (centrifugation et/ou sechage. . .). Altemativement, la 
dispersion peut dtre utilis6e tdle quelle dans des applications d'aiduction par 
exemple. 

Lors de la distillation azeotropique susmentionn6e, on travaille de pr6f6rence 
5 sous agitation at a un taux de cisaillement adapte a la taille de grains d6sir6e. La 
demanderesse a en eflfet constate que le fait de travailler sous agitation permet de 
reduire la taille des grains vraisemblablement par inhibition de l'aggIom6ration 
entre particules primaires. 

Le proced6 selon la pr6sente invention peut etre int^gre a tout procede 
10 impliquant la recuperation d-un polym^re d' alcool vinylique a partir d'une 
solution. En particulier, il peut faire partie d'un procede de recyclage de tels 
polymeres. 

Ainsi, selon une variante preferee, le procede selon la presente invention 
est appliqu6 i une solution de polymere obtenue en d6chiquetant au mdns un ' 

15 article comprenant au moins un polymere d'alcool vinylique. (tel que I'EVOH) 
en des fragments d'une dimension moyenne de 1 cm i 50 cm au cas ou il 
exc^erait ces dimensions et en mettant les fragments d'article en contact avec un 
solvant capable de dissoudre le polymere mais pas les eventuels autres 
constituants de I'article. Un melange eau/alcool, et en particulier, eau/ethanol 

20 donne de bons resultats. Selon cette variante de I'invention, la solution de 
polymere est d'abord, si n6cessaire, deban:ass6e de ces autres constituants 
(moyennant filtration par exemple) avant d'etre transform6e en gel. 

Un tel procede de recyclage peut 8tre continu ou discontinu (par batch). H 
est de preference continu. 

Un avantage important du procede selon cette variante de I'invention est 
qu'il peut dans la plupart des cas fonctionner en boucle fermee, sans generer de 
rgets. En effet, le melange eau/solvant recueilli lors de la recuperation des 
particules de polymere peut dtre recycI6 i l'6tape de dissolution du polymere 
et'ou de rupture du gel moyennant optimisation des flux. 

Un cas interessant auqud le proc6d6 selon I'invention peut s'appliquer est 
celui du recyclage de reservoirs-^ carburant a base de HOPE (poly6thyldne haute 
densite) ayant une couche d'EVOH et, plus particulierement, de d6chets issus de 
la fabrication de tels reservoirs a carburant par coextrusion-soufflage. En effet, 
ces dechets (ou « flash ») sont actuellement reutilises tels quels dans une des ' 
couches du reservoir ou soumis a un traitement prealable par triboelectridte, 
moyennant elimination de la fraction riche en EVOH. Or, cette fraction contient 
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de Tordre de 25% en EVOH qu'il serait interessant de pouvoir recuperer pour 
des raisons 6conomiques evidentes. Cette r6cuperation peut se faire en utilisant le 
precede decrit ci avant, cad en operant la dissolution selective de TEVOH et en 
traitant cette solution par le precede decrit ci avant. Par consequent, selon une 
5 variante particulierenient interessante, le proc6de selon la presente invention 
conceme un proc6d6 de recyclage de dechets de r6servoirs k carburant 
comprenant de I'HDPE et de TEVOH, selon lequel : 

(a) on soumet les d6chets a un traitement triboelectrique pour obtenir une 
fraction pauvre en EVOH et une fraction plus riche eii EVOH 
10 (b) on separe les 2 fractions obtenues a Tetape (a) 

(c) on met la fraction riche en EVOH en contact avec un melange 
eau/ethanol et on dissout au moins parti ellement I'EVOH dans ce melange 

(d) on filtre la solution pour en eliminer le HDPE et eventuellement I'EVOH 
et les autres constituants non dissous 

15 (e) on transforme la solution en gel 

(f) on ajoute de Teau au gel obtenu 

(g) on precede a la rupture m6canique du gel pour former des particules 
d'EVOH en suspension dans un m61ange eau/ethanol 

(h) on evapore Tethanol par distillation azeotropique sous vide pour obtenir 
20 une suspension de particules d'EVOH dans del' eau 

(i) on recueille les particules d'EVOH. 

Dans ce precede, en appliquera de preference certaines variantes 
avantageuses deciites ci avant. Ainsi, on peut veiller a ce que le selvant utilise 
seit un melange ethanol/eau ayant une teneur en ethahol de 30 a 70% en poids. 

25 On peut egalement, au ceurs de Tetape (h), proceder a la distillation azeotropique 
a 65°C et sous 250 mbar. Enfin, au cours de Tetape (i), la suspension d'EVOH 
dans de Teau peut etre soumise a une centrifugation suivie d'un sechage/ 

Le precede selon la presente invention permet d' obtenir une poudre tres fine 
et reguli^re formee de particules de polymere d'alcool vinylique. Afin de 

3 0 caracteriser la granulom^trie (cad la distribution de la taille des particules) de la 

poudre obtenue et de mettre en evidence la regularite de la forme des particules, on 
exprime la taille des particules par le « diametre equivalent » qu' aurait une sphere 
theorique se comportant de la meme maniere que la particule consideree. On parle 
de << sphere equivalente ». La distribution des diametres equivalents de ces spheres 

35 est ajustee sur des lois theoriques (p. ex. la lei de distribution normale ou de 

Gauss), La finesse est caracterisee par un parametre de position (p.ex. le diametre 
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median ou le diametre moyen) et Thet^rogeneite granulometrique parim 
parametre de dispersion (p.ex, 1' 6tendue (appelee « span ») ou T ecart-type). 

On definit le span a partir de la courbe de distribution des diametres 
equivalents, coninie 

£)(0.9)-D(0.1) 
D<0,5) 

ou I>(0,9) = diametre de V echantillon pour lequel 90% de V echantillon 
se trouve en dessous de ce diametre 

D(0,1) = diametre de I'echantillon pour lequel 10% de I'echantillon 
10 se trouve en dessous de ce diametre 

Z)(0,5) = diametre correspond a la mediane de la distribution. 
Le numerateur dans T expression du span est appele « intervalle 
interpourcentile ». Ce parametre peut aussi etre utilise pour caracteriser la 
dispersion de la distribution des diametres 6quivalents, 
1 5 Selon I'invention les particules obtenues ont leur plus grande dimension 

inferieure ou egale a 100 ^im, et de preference, inferieure ou egale a 70 |im, Cette 
dimension est toutefois generalement superieure ou egale a 1 \xm, voire a 5 [im. 
Par « plus grande dimension », on entend designer la longueur dans le cas de 
particules filiformes ou oblongues, et le diametre le plus gros dans le cas de 
20 particules substantiellement spheriques. Comme explique precedemment, la taille 
des particules peut 6tre influencee par la presence d'une agitation lors do I'et^e 
d' evaporation (distillation azeotropique) du solvant 

Le procede decrit ci-dessus permet d'obteiiir des particules ayant un 
diametre equivalent de preference inferieur ou egal a 100 ^im et, en particulier, 
25 inferieur ou egal a 70 ^m. 

Generalement, les particules de polymere obtenues par le procede decrit ci- 
dessus ont en outre une dispersion granulometrique etroite. De preference le span 
est inferieur a 5 et de maniere plus preferee encore il est inferieur a 3 . 

De telles particules peuvent etre utilisees telles quelles dans certaines 
3 0 applications telles que 1' enduction. Altemativement, ces particules peuvent etre 
granulees en extrudeuse ou, de maniere plus avantageuse, fiitt6es de maniere a 
eviter le vieillissement thermique du polymere. 

L'invention porte aussi sur un reservoir a carburant multicouche 
comprenant dans la couche barriere TEVOH obtenu par le procede decrit d- 
35 dessus. 
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La pr6sente invention est illustree de maniere non limitative par les 
exemples et contre-exemples suivants. 

Example 1 

Des dechets de production de reservoirs a essence contenant environ 25% en 
5 poids d'EVOH (EVAL® F 101 A) et 75% en poids de HDPE (ELTEX® RSB 714 
de SOLVAY) ont ete mis en contact avec un melange ethanol/eau 70/30 en poids a 
60®C et ce jusqu'a obtenir une solution contenant environ 10% en poids d'EVOH, 
soit durant 45 min. Cette solution a 6te refroidie a 5°C durant 90 min pour 
provoquer la formation d'un gel. Ce gel a ensuite ete additionne de 120 g d'eau et 

10 a ete rompu mecaniquement en utilisant un agitateur a contre pales toumant a la 
Vitesse de 300 tours/min. La suspension de particules obtenues a 6x6 portee a eo^'C 
et evaporee sous 250 mbar jusqu'a evaporation complete de I'ethanol, pour laisser 
subsister une suspension de particules d'EVOH dans de I'eau. Cette suspension a 
ete centrifugee etles particules substantiellement spheriques recueillies ont ete 

15 sechees dans une etuve durant 24h, sous vide, a 60°e. Le span mesure pour la 

distribution granulometrique etait de 1.45, correspondant a un diametre median de 
53 \im et un intervalle interpourcentile de 77 \im. 

Example 2 

L'exemple 1 a ete repete mais en changeant les conditions d'evaporation 
20 de Tethanol : celle-ci a ete faite a 55°C, sous 150 mbar et avec une vitesse de. 
rotation de T agitateur de 900 tours/min. On a alors obtenu des particules (amas) 
que Ton a soumises a Taction d'ultrasons. Avant Tapplication des ultrasons, la 
premiere distribution correspondait a un span de 2.64 (diametre median = 1 5.07 
^m ; intervalle interpourcentile = 39.75 jim). Apres T application des ultrasons, la 
25 deuxieme distribution correspondait a un span de 1 .97 (diametre median = 5.29 
]xm ; intervalle interpourcentile = 10,43 jim). On observe une reduction de la 
dispersion granulometrique. 

Example comparatif 3 

Une solution d'EVOH dans un melange ethanol/eau a ete obtenue comme a 
30 Texemple 1 . Toutefois, elle a directement ete soumise a I'evaporation de 
I'ethanol au lieu de la transformer en gel auparavant. Au fiir et a mesure de 
I'evaporation de Tethanol, on a assiste a la prise en masse de la solution pour 
former un bloc d'EVOH gorge de solyant 
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Exemple comparatif 4 

Une solution a 5% d'EVOH (dans un melange ethanol/eau k 70/30) a ete 
obtenue salon une voie identique a celle de 1' exemple 1 et a ete soumise a une 
atomisatiou a une temperature d'emaron eS^'C et sous une pression d' environ 250 
5 mbar. Pour ce faire, la solution chaude a ete injectee via un atomiseur dans le 
haut d'une chambre d'atomisation et de la vapeur d'eau a ete injectee par le bas. 
Une croute d'EVOH coUant a ete recueillie. Diverses pressions et temperatures 
inferieures ont 6te testees, ainsi que divers debits de vapeur, compositions de 
solvants et concentrations en EVOH, sans influence significative sur la 
1 0 morphoiogie de rEVOHT recueilli. 

Exemple comparatif 5 

Une solution a 30% d'EVOH (dans un m61ange ethanol/eau k 70/30) a ete 
obtenue selon une voie identique a celle de T exemple 1 et a 6te soumise k un filage 
dans un bain contenant de Teau et porte k une temperature de 4°C. Un fil de 
15 diametre 2.5 mm a ete obtenu, qui etait trop elastique pour etre granule. On Pa 
done soumis a un sechage (de 24h a 60°C sous vide) mais il est albrs devenu trop 
cassant pour le granuler. 
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REVENDIC ATIONS 



1 - Precede pour la recuperation d'au moins un polymere d'alcool 
vinjdique en solution dans un solvant, salon lequel : 

(a.) on transforme la solution en un gel 
5 (b) on ajoute de Teau au gel obtenu 

(c) on procede a la rupture m6canique du gel pour former des particules de 
polymere en suspension dans un liquide comprenant le solvant at I'eau. 

2 - Procede selon la revendication prec6dente, dans lequel le solvant est un 
melange eau/alcool. 

10 3 — Proced6 selon la revendication pr^cedente, dans lequel le polymere est 

rEVOH et I'alcool est T 6thanol. 

4 - Procede selon Tune quelconque des revendi cations precedentes, dans 
lequel la formation du gel est induite par une diminution dela temperature. 

5 — Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
15 lequel un agent d'ensemencement est ajoute a la solution avant ou pendant la 

formation du gel. 

6 — Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel a Tissue de Tetape (c), le.liquide est un melange eau/alcool dont on 
61imine Talcool par distillation azeotropique. 

20 7 - Procede selon la revendication precedente, dans lequel la distillation 

azeotropique a lieu sous agitation. 

o , 

8 — Proced6 selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
applique a une solution de polymere obtenue en dechiquetant au moins un article 
comprenant au moins un polymere d'alcool vinylique en des fragments d'une 
25 dimension moyenne de 1 cm a 50 cm au cas ou il excederait ces dimensions et en 
mettant les fragments d'article en contact avec un solvant capable de dissoudre le 
polj^mere d'alcool vinylique mais pas les eventuels autres constituants de 
r article. 
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9 - Procede selon la revendication precedente, applique au recyclage de 
dechets de reservoirs a carburant comprenant de TBODPE et de TEVOH, selon 
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lequel : 

(a) on soumet les dechets a un trdtement tribo61ectrique pour obtenir une 
fraction pauvre en EVOH et une fraction plus riche en EVOH 

(b) on separe les 2 fractions obtenues a Fetape (a) 

5 (c) on met la fraction riche en EVOH en contact avec un melange 

eau/ethanol et on dissout au moins partiellement I'EVOH dans ce melange 

(d) on filtre la solution pour en eliminer le HDPE et eventuellement TEVOH 
et les aulres constituants non dissous 

(e) on transforme la solution en gel 
10 (f) onajoutedereauaugelobtOTu 

(g) on procede a la rupture mecanique du gel pour former des particules 
d'EVOH en suspension dans un melange eau/ethanol 

Qi) on evapore I'ethanol par distillation azeotropique sous vide pour obtenir 
une suspension de particules d'EVOH dans de Teau 
15 (i) on recueille les particules d'EVOH. 

10 - Particules de polymere d'alcool vinylique susceptibles d'Stre obtenues 
par le proc6d6 selon Tune quelconque des revendications precedentes et ayant 
leur plus grande dimension inferieure ou egale a 100 (xm. 

1 1 ~ Particules selon la revendi cation 10, ayant un span inferieur a 3 . 

20 12 - Particules de polymere d'alcool vinylique susceptibles d'etre obtenues 

par le procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 et ayant leur 
diametre equivalent inferieur ou egal a 100 jim. 

13 - Reservoir a carburant multicouche comprenant dans la couche barriere 
I'EVOH du procede deciit selon Tune quelconque des revendications 1 a 9. 
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